


@ BUNDESREPUBLIK ® Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND _ Q£ ^Q^ 29374 A 1 



(g) Int. Cl7: 

B 05 D 7/02 

C 09 D 5/24 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAIWIT 



(a) 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmetdetag: 
® Offenlegungstag: 



101 29 374.7 
20. 6.2001 
2. 1.2003 



CO 
CM 



UJ 



@ Anmelden 

R5hm GmbH & Co. KG, 64293 Darmstadt, DE 



(g) Erfinder: 

Hasskerl, Thomas, Dr., 61476 Kronberg, DE; 
Servaty, Sabine, Dr., 54534 Gro&iittgen, DE; Neeb, 
RoHF, 64319 Pfungstadt, DE; Seyoum, Ghirmay, 
63225 Langen, DE; Katusic, Stipan, 65779 Kelkheim, 
DE; Miess, Horst, 63796 Kahl, DE 



Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

@ Verfahren zur Herstellung von Formkorpern m'rt elektrisch-leitfahiger Beschlchtung und Formkorper mit 
entsprechender Beschichtung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Formkorpern aus Kunststoff mit elektrisch-leitfahiger Be- 
schichtung, indem man einen Formkorper einseitig mit ei- 
nem Lacksystem, bestehend aus a) einem Bindemittel, b) 
gegebenenfalls einem Losungsmittel, c) gegebenenfalls 
weiteren in Lacksystemen gebrauch lichen Additiven und 
d) 10 bis 300 Gew.-Teilen (bezogen auf die Komponente 
a}} eines elektrisch-leitfahigen Metall-Oxid Pulvers nnit ei- 
ner mittleren TeilchengrdlSe von 5 bis 130 nm in an sich 
bekannter Weise beschichtet und den Formkorper vor der 
Aushartung der Lackschicht so behandelt oder lagert daS 
sich die Metall-Oxid Pulver-Teilchen in der Halfte der 
Lackschicht, die der Grenzschicht zur Luft zugewandt ist 
so anreichern, dal^ sich mindestens 65% der Teilchen in 
dieser Halfte der Lackschicht befinden und man die Lack- 
schicht anschlie&end aushartet oder ausharten la&t. Die 
Erfindung betrifft weiterhin die erfindungsgemaS her- 
stellbaren Formkorper. 
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Beschieibung 
Gebiet der Erfindung 

Stand der Ibchnilc 

tung. b^tehend aus pulveriomiigen leitfaUgen Partikeb, z. B. Lf MetaUorid-Basis z. B. Zi^^Q^id S^MaSTats 
^ht^ren Z n ^^^^J^^ly^^-^i=^y^. Beschichtete Substrate z. B. Keramikobe^^heriSnnenTa^k 
Pr^ul^P rv yp" B. 500 bis 7000 AngstrCm. aufweisen. Es wird als vorSLaft he^Xhoten 

Produte zu vemenden, m denen die leitfiUgen Partikel vorwiegend als Einzelpartikel, weitgetend ^r vSluS 

uS:" rL''s-^as^''?''''"\^"' ^^"^^^^^^^ ^^'^^ Ku„stsSf^ul,^';::wiitX^^ 

skid Tfemperataren gehaiet werden mOssen. in der Kegel sehr spr5d und schlecht haftend 

[0003] EP-A 0 911 859 bescbreibt transparente, dektrisch-leitfahige Strukturen aus einem transoarenten SuhstraL « 
,„ ?l«^h-l«tahigen Beschichtung und einer weiLen transparenten BeSSunT 

^!TL^ elekmscfr-ldtShige Partikel weiden nut Gold oder Platin beschichtete Sil^Schen Jit einer GroBe von 
i5^-^n^d^?rr«rS^-^^ unter andere^aucbPar^T^^ 

Aufgabe und Losung 

[MM] Elektr«<±-lei^ge Metall-Oxid Pulver, wie z. B. Indium-Zinn-Oxid (TTO), konnen in Pulverfonn in Lacksv- 
stemen verwendet werfen die zur HersteUung elektrisch-leitfaWger Beschicht^en auf FomiSp^m 
.^1r ''""^'^^ ™ hohen Preis der elekrtsch-leitS«^TtX^1fl^^^ 

30 ton^dt^" ^^'l^r^r hochpreisigen Produkten angeboten werden konnirSoheSkz B 

^-Z^-^^O^d (ITO>Pulvern. resultiert unter andeiem aus dem aufwendigen Hers.ellun«v^Z^^h dem 
Sol-Gel-Pnnzip, das sehr viele aufwendige Arbeitsschiitte umfaBt «»»uungsverraiirfai nacn dem 

^iT^^ Verfahren zur Herstellung von Formkorpem aus Kunststoff mit elektrisch- 

iSw<^n ''""^ ber^itzustellen. bei dem bereits nut veigleichsweise reduz.^n Menl^^Tl^l^eSn 

°if ^"^^f^ '^""^ Verfahren zur Herstellung von Formkoipern aus Kunststoff mit elektrisch- 

tetfthiger Beschichtung, mdem man einen Formkbrper einseitig mit linem Lacksys^ b«teh^^ eletensch- 

a) einem Bindemittel 

b) gegebenenfalls einem Losungsmittel 

40 c) gegebenenfalls weiteren in Lacksystemen gebrauchlichen Additiven 

ll'^:^Z''^^,^::X:^5^^^^^ elektrisch-leit^igen MetaU-Oxid Pulvers mit 

« 'a T f '^^^b^^f Wei^beschichtet und den Formkorper vor der Aushartung der Lackschicht so behandelt oder laserL 
^Jlt ^^^^^'^-O^i^l^^r.T^i^'^b^a in der Halfte der Lackschicht. die d^ Gr^az^c^zmL^^^ iri, 

sreSa^h^'trfa::hL?f„n^''"*''^^ 

SleiJ^^^^e^^h'ichlllS erfindungsgemaBen V«fehren herstellbare Fonnkbrper mit elek- 

50 [0009] Durch die Anreicherung der elektrisch-leittShigen MetaU-Oxid Pulvo-Tfeilchen in der Halfte der Lackschicht 
die der Grenzschicht zurLuft zugewandt ist, eireicht man eine besonders gute LdtmrigkeknSSrduS^eem S 
naleinsate. Die Anreicherung der Teilchen an der Oberflache hat insbesondete den S d™ cUrS"oS>SeT 
ShTvSSn^'^^" elektrischerLadung zuganglich sind, als wenn sie glei^h^a^g ^22^^^^^: 

55 [0010] Dies ist anerseits wegen dor reduiderten Herstellungskosten und insbesondere auch bei transDarenten 
ttrS i^riT von da die Reduktion der LichtdurclU^^it^ dSn^^^^^^^^^ 

AusfiihrungderErfindung 

^3 betrifft ein Verfahren zur HwsteUung von Formkorpem aus Kunststoff mit elektiisch-leitfahi^er 

Beschichmng. mdem man einen FormkBrper einseitig mit einem Lacksyst^ besteheXus leitfahiger 

a) einem Bindemittel 
65 b) gegebenenfalls einem L5sungsmittel 

f A^,?^r^^^ weiteren in Lacksystemen gebrauchUchen Additiven und 
^11 n^iA^' bevorzugt 50 bis 200 Gew.-Teilen (bezogen auf die Komponente a)) eines elektrisch-leitfahieen Me- 
tall-Oxid PulvCTs mit einer mittleren PrimarteilchengroBe von 5 bis 50 nrn ^i^^scn leiuanigen Me 
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in an sich bekannter Weise beschichtet und den Fonnkorper vor der Aushartung der Lackschicht so behandelt oder lagerL, 
daB sich die Metall-Oxid Pulver-Teilchen in der Halfte der Lackschicht, die der Grenzschicht zur Luft zugewandt ist, so 
anreichem, daB sich mindestens 65, bevorzugt 70 bis 100% der Teilchen in dieser Halfte der Lackschicht befinden und 
man die Lackschicht anschliefiend aushartet oder ausharten laBt 5 

Bindeniittel a) 

[0012] Das Bindemittel kann entweder ein physikaUsch trocknendes oder thermisch oder chemisch hartbares oder mit- 
tels Strahlen hartbares, oiganisches oder gemischt oiganisch/anorganisches Efindeinittel sein. lO 
[0013] £in organisches Bindemittel besteht aus oiganischen Monomeren, Oligomeren und/oder Polymeien. Beispiele 
sind: Poly(meth)acrylate, vinylische (Co)polymere, Epoxidharze, Polynrethane oder Alkydharze 
[0014] Ein gemischt organisch/anoiganisches Bindemittel kann z. B. sein: Polysiloxane, Silan-Cokondensate, Silikone 
oder Blockcopolymere der vorstehenden Verbindungen mit organischen Polymeren. 

15 

Ldsungsmittel b) 



[0015] Im Lacksystem gegebenenfalls enthaltene Ldsungsmittel konnen Alkohole, Etheralkohole oder Esteralkohole 
sein. Diese konnen auch untereinander oder gegebenenfalls mit weiteren Losungsmitleln wie aliphatischen oder aroma- 
tischen Kohlenwasserstofifen oder Estem gemischt werden 20 

Additive c) 



[0016] Im Lacksystem gegebenenfalls enthaltene gebrauchliche Additive c) konnen z. B. Verlaufshilfsmittel, Benet- 
zungsmittel, Dispergieradditive, Antioxidantien oder UV- Absorber sein. 25 

Lacksysteme aus a), b) und c) 

[0017] Ein geeigneter physikaUsch trocknender Lack enthalt z. B. 30 Gew.-% Polymer, z. B. Polymethyhnethacrylat- 
(Co)polymer und 70 Gew.-% Losungsmittel, z. B. MethoxypropanoL Nach Auftrag in diinner Schicht hartet der Lack 30 
durch die Verdunstung des Losungsmittels seibstandig aus. 

[0018] Ein geeigneter thermisch hartbarer Lack kann z. B. ein Polysiloxanlack sein, der durch partielle Hydrolyse und 
Kondensation von Alkylalkoxysilanen erhalten werden kann. Die Aushartung erfolgt nach dem Verdunsten gegebenen- 
falls verwendeter Losungsmittel durch mehrstundiges Eriiitzen auf z. B. 60 bis 120 °C. 

[0019] Ein geeignetes chemisch hartbares lacksystem kann z. B. aus einem Gemisch von Polyisocyanaten und Polyo- 35 
len bestehen. Nach dem Zusammenbringen der reaktiven Komponenten hartet das Lacksystem seibstandig innerhalb ei- 
nes Zeitraums von wenigen Minuten bis Stunden aus. 

[0020] Ein geeignetes mittels Strahlen hartbares Lacksystem besteht z. B. aus einem Gemisch von gegebenenfalls 
mehrfach ungesatdgten radikalisch polymerisierbarer vinylisch ungesattigter Verbindungen, z. B. (Meth)acrylatverbin- 
dungen. Die Hartung erfolgt nach Einwirkung energiereicher Strahlung, z. B. UV-Strahlung oder Elektronenstrahlen, ge- . 40 
gebenenfalls nach Zusatz eines durch die Strahlung aktivieibaren Polymerisationsinitiators. Beispiele sind Kratzfest- 
lacke, wie sie in d^ DB-A 195 07 174 beschrieben sind. 

[0021] Die Bestandteile a), b), und c) kdnnen dabei ein Lacksystem auf Basis von Poly(meth)acrylaten, Polysiloxanen, 
Polyurethanen, Epoxidharzen oder radikalisch polymerisierbaren, gegebenenfalls mehrfiinktionellen, vinylischen Mono- 
m^^en darstellen. 45 
[0022] Besonders bevorzugt ist ein lacksystem, welches ein Bindemittel entfaalt, das im ausgehSrtetra Zustand einen 
Gehalt an funktionellen polaren Gruppen von mindestens 5, bevorzugt 10 bis 25 mol-% bezogen auf das Bindemittel auf- 
weist. 

[0023] Eine geeignete Beschichtungszusammensetzung kann bestehen aus 

50 

a) 70-95 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten a) bis e), eines Gemisches aus Polyalkylenoxid- 
cti(meth)acrylaten der Formel (I) 

H2C=C(R)-C(0)-0-[CH2-CH2-0]n-C(0)-C(R)=CH2 (I) 

55 

mit n = 5-30 

und R = H Oder CH3 

wobei 

al) 50-90 Gew.-% des Gemisches der Polyalkylenoxid-di(meth)acrylate der Formel (I) von Polyalkylenoxid- 
diolen mit einem mittleren Molekulargewicht (Mw) von 300-700 und 60 
a2) 50-10 Gew.-% des Gemisches der Polyalkylenoxid-di(meth)acrylate der Formel (I) von Polyalkylenoxid- 
diolen mil einem mittleren Molekulargewicht (Mw) von 900-1300 gebildet werden 

b) 1-15 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten a) bis e), eines Hydroxyalkyl(meth)acrylats der For- 
mel 

65 

H2C=C(R)-C(0)-0[CH2]m-OH (II) 
mit m = 2—6 
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und R = H Oder CH3 

c) 0-5 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten a) bis e), eines Alkanpolyol-poly(meth)acrylats als \fer- 

d) 0.1-10 Gew -%, bezogen auf die Sunune der Komponentai a) bis e), eines UV-Polyii«aisationsinitiators sowie 

e) gegetenenfalls weiteren ublichen Additiven fiir UV-hartbaie Beschichtungen, wie UV-Absoibem und/oder Ad- 
ditiven fur Verlauf und Rheologie 

f) 0-300 Gew.-% bezogen auf die Sunune der Kon^enten a) bis e), ones leicht dutch Xferdunsning entfembaren 
^ RSI^ri^Jl^^ ' ^""^^ Konvonenten a) bis e), eines monofunktionel- 

1801 2oS^ beschriebene Lacksystem ist C3egenstand der DE-A10002059 der RQlim GmbH & Co. KG vom 

^^^^ °f!T^^* Lacksysteme konnen durch ihren veigleichsweise ertidhten Gehalt an funktioneUen polaren Gruppen 
Wasser aufhehmen und werden z. B. als Beschichtungen filr Motoradhelmvisiere eingesetzt, um ein Be^hlagen de? 

"^t^ verhindem. In Kombination mit dem elektrisch-leitfShigen MetaU-Oxid Pulver ffihrt die Was- 
k^dS BSciSh^r Umgebung stattfindet, zu einer nochmals verbesserten elektrischen Leitfthig- 

Elektriscb-leitShige Metall-Oxid Pulv» d) 

Metall-Oxid Pulver d) haben eine PrimarteilchengrOBe im Bereich von 
1-80 nm. D^e l^taU-Oud Pulver d) kfinnen im undispeigierten Zustand auch als Agglomerate fon Primarteikhe^ v«- 
1'^"°^.'"^'^ TeilchengroBe von bis zu 2000 oder bis zu 1000 nm aufweisin rmnaneucnen vor 

[0027] Die mittlere^ilchenpoBe der Metall-Oxid Pulver-Teilchen kann mit Hilfe des Transmissions-Elektronemni- 
toskopsemuttelt werden und begt bei den PrimarteUchen im aUgemeinen im Bereich von 5 bis 50, bevotzugt von 10 bis 
40 und b«»nders ^vorzugt von 15 bis 35 nm. Weitere geeignete Bestimmungsmethoden fur die i^ittlere ^^grtife 
«nddie Brunauer-Emmett-TfeUer-Adsorptionsethode (BKT) oder die Rontgen-Diflfraktometrie (XRD). ^ 
[0028] Geeignete MetaU-Oxid Pulver sind z. B. Antimon-Zinn-Oxid- oder Indium-Zinn-Oxid-Pulver (ITO) die eine 

5X^^h??t?^''t''^'''«.^''' ''"'^ Varianten der genamiten Me^U-S 

Pulver. Entsprechende Produkte werden nach dem Sol-Gel-Verfahren in hoher Reinheit erhallen und sind von verschie- 

J^SSS^e J?!^'^'" PrimarteilchengroBen liegen im Bereich von 5 bis 50 mn. Die 

^ f^T ' T EmzelteUchen zusammengesetzten Agglomeraten Besondets bevorzugt wird ein In- 

W.S ?^'?on ,n K "^on^^.^'"?" ^'^^ agglomerierten Partikeln mit einer TbilchengroBe von 50 

bis 120 nm von 10 bis 80 bevorzugt 20 bis 60 Vol.-% aufweist. Der Vol-%-Anteil kann mit Hilfe eines Pjdkel-Analy- 

d^Tn^ri,t„ i ^^-90 Particle Sizer der Fa. Brookhaven) bestiimnt w«- 

sdlJiTt wM '^y^'^^her Lichtstreuung ein volumengemittelter oder ein intensitStsgemitlelter Durchmesser be- 

[0029] Bin geeignetes Indium-Zinn-Oxid Pulver kann mittels des Aerosil-HersteUungsverfahrens erhalten werden in- 
fnZ^^^^^ i"^^"^^ Metallchlorid- Verbindungen in einer heiBen Flamme in die Metall-Oxide aberfiihrt ' 
[0030] Be, der Emarbeitung desIndium-Zinn-Oxid Pulvers in das Lacksystem konnen die agglomerierten Partikel teU- 
S ^nn tn K° (PnmarteUchen) aufgehen. Der AnteU der agglomerierten ptrtkel mit einer TfeUchen- 

groBe von 50 bis 120 nm soU bevorzugt mcht unter 5. bevorzugt nicht unter 8% fallen. Gflnstig ist ein AnteU von aeelo- 
menerten Partikeln von 10 bis 25% im Lacksystem. e ^nieu von aggio 

[0031] Der Vorteil besteht darin, daB die agglomerierten Partikel besser als Einzelpartikel sedimentieren. Dabei fSr- 
twhf ^fn ^ Amreichemng der Einzelpartikel, so daB sich die IfeUchen insgesamt in der Haifte der Lack- 

schicht, die der Grenzsch.cht zur Luft zugewandt ist, besser anreichem. Elektronenmib^kopisch ist sichtbai; dass «fie 
we^^S Z ^SSl°'««™rte° TeUchen Briicken bilden. Man kam, daher amiehmen. dass die gleichzJitige An- 
SSke^t ftJ^T agglomerierten TfeUchen insgesamt zu einer weiteren Verbesserung der etektriscto, 

Herstellung von Indium-Zinn-Ojdd Pulvw nach dem Aeiosilverfehren 

[0032] Die Herstellung von Indium-Zimi-Oxid Pulver nach dem Aerosilverfahren ist Gegenstand einer Patentanmel- 
dung der Degussa AG (Standort Hanau-Wolfgang, Deutschand). ^-aienianmei 

i^i'?^ genannte Patentanmeldung beschnabt ein >ferfahren zur HersteUung der Indium-Zinn-Oxide, wobei man 
erne Losung ernes Indiumsalzes mit emer LSsung eines Zinnsalzes vermischt, gegebenenfalls eine Losung eines Salzes 
nundestens einer Dotierungskomponente hmzufUgt, dieses Losungsgemisch zerstaubt, das zerstaubte Loiungsgemisch 
pytolysiert und das eriialtene Produkt von den Abgasen abtrennt. x^suxigigemiscn 

l^^L.^ ?«»8anische Verbindungen wie z. B. Chloride, Nitrate und metaUoigamsche Precursoren wie 

z. B. Acetate, Alkoholate emgesetzt werden. wic 

EL Mischung kann zusStzUch eine Dispersion einer pyrogen hergestellten Kieselsaure, die gegebenenfalls hy- 
^^Tr, "^'^ Kieselsol enthalten. Hierbei ist zu beriicksichtigen, daB die KieselsaiL^als Krist^sati- 

dukl^v^S^t'™ """""^ TfeilchengrSBe der Kieselsaure durch die maximale TeUchengroBe des EndpKV 

i^^i ^ g^'^benenfaUs W^ser. wasserlosliche, organische Losungsmittel wie Alkohole zum Beispiel 

£thanol,Propanol und/oder Acetonenthalten. i.ci»pjci 

Zerstaubung d^ LSsung kann mittels Ultraschallvemebler, Ultraschallzerstauber, Zweistoffduse oder Drei- 
stoffduse erfolgen. Be, der Verwendung des Ultraschallvemeblers oder Ultraschallzerstaubers kann das ert,altene Ae^ 
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sol mit dem Tr&g^gas und/oder N2/02 Luft das der FLainine zugefuhrt wild, vermiscbt werden. 

[0038] Bei der Venvendung der Zweistoff- oder Dreistoffdiise kann das Aerosol direkt in die Flamme eingespriiht wer- • 
den. 

[0039] Aucb mit Wasser nichtmischbare oiganische Losungsmittel, wie Etber, konnen eingesetzt werden. 
[0040] Die Abtrennung kann mittels Hlter oder Zyklon erfolgen. 5 
[0041] Die Pyrolyse kann in einer Flamme, erzeugt durch Verbrennra von Wasserstof£^uft und Sauerstoff, erfolgen. 
Anstelle von Wasserstoff kann Methan, Butan und Propan eingesetzt werden. 

[0042] Die Pyrolyse kann weiterhin mittels eines von auBen beheizten Ofen erfolgen. Ebenso kann ein FlieBbett-Reak- 
tor, ein Drehrohr oder ein Pulsationsreaktor verwendet werden. 

[0043] Das ^rfindungsgemaBe Indium-Zinn-Oxid kann mit den folgenden Stoffen in Form der Oxide imd/oder.der ele^ lO 
mentaren Metalle dotiert sein: 



Aluminium, 


Yttrium, 


Magnesium, 


Wolfram, 


Silizium, 


Vanadium, 


Gold, 


Mangan, 


Kobalt, 


Eisen, 


Kupfer, 


Silber, 


Palladium, 


Ruthenium, 


Nickel, 


Rhodium, 


Cadmium, 


Platin, 


Antimon, 


Osmium, 


Cer, 


Iridium, 


Zirkon 


Calcium 


Titan 


Zitik 



wobei als Ausgangsstoff die entsprechenden Salze eingesetzt werden konnen. 

[0044] Das erhaltene Indium-2^nn«Oxid kann z. B. die folgenden physikaliscb cbemischen Parameter besitzen: 



Mittlere PrimarteilchengroBe (TEM) 
BET-Oberflache (DIN 66131) 
Strukmr (XRD) 

Mesoporen nach BJH-Verfahren (DIN 66134) 
Makroporen (DIN 66133) 
Schuttdichte (DIN-ISO 787/11) 



1 bis 200, bevorzugt 5 bis 50 nm 
0,1 bis 300 m2/g 

kubisches Indiumoxid, tetragonales ^nnoxid 
0,03 ml bis 0,30 ml/g 
1,5 bis 5,0 ml/g 
50 bis 2000 gA 



30 



35 



Formkorper 

[0045] Geeignete beschichtbare Formkorp^ bestehen aus Kunststoff, bevorzugt aus einem thermoplastischen oder 
thennisch verformbaren Kunststoff. 

[0046] Geeignete thermoplastische Kunststoffe sind z. B. Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS), Polyethylenterephtha- 
late, Polybutylenterephthalate, Polyamide, Polystyrole, Polymethacrylate, Polycarbonate, schlagzah modifiziertes Poly- 
methylmethacrylat oder sonstige Mischungen (Blend) aus zwd oder mehreren thermoplastischen Kunststoffen. 
[0047] Bevorzugt sind die transparenten Kunststoffe. Besonders bevorzugt als beschichtbares Substrat ist ein Form- 
korper aus extrudiertem oder gegossenen Polymethacrylat-Kunststoff wegen der hohen Transparenz dieses Kunststoff- 
Typs. Polymethybnethacrylat besteht aus mindestens 80, bevorzugt 85 bis 100 Gew.-% Methylmethacrylat-Einheiten, 
Gegebenenfalls konnen weitere radikahsch polymerisierbare Comonomere wie Ci- bis C8-Alkyl(meth)acrylate enthalten 
sein. Geeignete Comonomere sind z. B. Ester der Methacrylsaure (z. B. Ethylmethacrylat, Butylmethacrylat, Hexylme- 
thacrylat, Cyclohexylmethacrylat), Ester der Acrylsaure (z. B. Methylacrylat, Ethylacrylat, Butylacrylat, Hexylacrylat, 
Cyclohexylacrylat) oder Styrol und Styrolderivate, wie beispielsweise a-Methylstyrol oder p-MethylstyroL 
[0048] Gegossenes Polymethylmethacrylat ist sehr hochmolekular und deshalb nicht mehr thermoplastiscb verarbeit- 
bar. Es ist jedoch thermisch verformbar (thermoelastisch). 

[0049] Die zu beschichtenden Formkorper konnen eine behebige Form aufweisen. Bevorzugt sind jedoch flachige 
Formkorper, da sich diese besonders einfach und effektiv einseitig beschichten lassen. Flachige Formkorper sind z. B. 
massive Flatten oder Hohlkammerplatten wie Stegplatten bzw. Stegdoppelplatten oder Stegmehrfachplatten. Geeignet 
sind z. B. auch Wellplatten. 

HersteUung eines Lacksystems aus den Komponenten a bis d 

[0050] Sofem das Lacksystem ein Ldsungsmittel enthalt, lost man zunachst darin das Bindemittel, gegeb^enfalis un- 
ter Riihren und/oder Erwarmen. Das Metall-Oxid-Pulver wird zugegeben und mit Hilfe von geeigneten Mischeinrichtun- 
gca dispergiert. Man kann dazu z. B. den Ansatz unter Zugabe von Glaskugeln fur eine Zeit von 1 bis 100 Stunden auf 
einer RoUenbank bewegen oder geeignete hochtourige Riihreinrichtungen mit hoher Scherwirkung oder eine sogenannte 

KugeLmiihle benutzen. 

[0051] Bei Venvendung eines Indium-Zinn-Oxid Pulvers, welches einen Anteil von agglomerierten Partikeln mit einer 
TeilchengroBe von 50 bis 120 nm, von 10 bis 80, bevorzugt 20 bis 60 VoL-% aufweist, soil darauf geachtet werden, dass 
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der Anteil der agglomerierten Partikel durch die Dispergierung nicht zu stark herabgesetzt wird. Man kann dies enei- 
chen, indem man die Dispergierzeiten verkiirzt, z. B. auf 2 bis 36 oder 5 bis 18 Stunden. 

[0052] Bei der Einarbeitung des Indium-Zinn-Oxid Pulvers in das Lacksystem konnen die agglomerierten Partikel teil- 
weise wieder in Einzelteilchen (Primarteilchen) aufgehen. Der Anteil der agglomerierten Partikel mil einer Tfeiichen- 
5 groBe von 50 bis 120 nm soil bevorzugt nicht unter 5, bevorzugt nicht unter 8% fallen, Giinstig ist ein Anteil von agglo- 
merierten Partikeln von 10 bis 25% im Lacksystem. 

[0053] Man kann auch einen lange dispergierten Ansatz mit stark herabgesetztem Anteil an agglomerierten Tfeilchen 
mit einem nur kurzzeitig dispergierten Ansatz mit entsprechend hohem Anteil an agglomerierten Tfeilchen mischen. Dies 
kann vorteilhaft sein. da die Reproduzierbarkeit im allgemeinwi haher ist als bei einem einzelnen Ansatz mittlerw Dis- 
10 p^gierzeiL 

Beschichtung eines Formkdrpers 

[0054] Zur Beschichtung konnen bekannte Verfahren z. B. Rakeln, Walzen, Huten oder Spriihen eingesetzt werden. 

15 [0055] Das Verfahren zur Herstellung von FormkSrpem aus Kunststoff mit elektrisch-leitfahiger Beschichtung, sieht 
vor, daB man den Formkoiper einseitig mit einem lacksystem, bestehend aus den Komponenten a) bis d) in an sich be- 
kannter Weise beschichtet und den Formkoiper vor der Aushartung der Lackschicht so behandelt oder lagert, daB sich die 
MetaU-Oxid Pulver-Teilchen in der Halfte der Lackschicht, die der Grenzschicht zur Luft zugewandt ist, so anreichem, 
daB sich mindestens 65, bevorzugt 70 bis 100% der TeUchen in dieser Halfte der Lackschicht befinden und man die Lack- 

20 schicht anschlieBend aushartet oder ausharten IMBt 

[0056] Im einfachsten Fall beschichtet man den Formkoiper, z. B. eine ebenen Platte aus Polymethylmethacrylat, flach 
liegend auf der oberen Seite und dreht die Platte anschUeBend um. Man lagert den Formkorper in diesem Zustand bis der 
I^k entweder von selbst aushartet, fiir z. B. 10 bis 60 min oder 1 bis 4 Stunden, bevor man die Lackschicht aktiv ther- 
misch Oder durch Strahlung aushartet 

25 [0057] Durch die Einwirkung der Schwerkraft rdchem sich die im noch nicht ausgeharteten Zustand des Lacks zu- 
nachst noch gleichmSBig im Lacksystem verteilten MetaU-Oxid Pulver-Teilchen in der Halfte der Lackschicht an, die der 
Grenzschicht zur Luft zugewandt ist. Im ausgeharteten Zustand sind die Teilchen in der Lackschicht fixiert. Der Anrei- 
cherungsvorgang ist in der Regel bereits nach 10 bis 30 min weitgehend abgeschlossen, so daB dieser Zeitrahmen in der 
Regel ausrdchend ist. 

30 [0058] Altemativ kann der Lackauftrag auch von der Unterseite her, z. B . durch Spriihauftrag, erfolgen, so daB ein Um- 
drehen des Fonnkdrpers entfallt. Nach dem Ausharten der Lackschicht auf der einen Seite kann der Formkoiper auf der 
anderen Seite beschichtet werden, wenn dies gewiinscht ist. 

[0059] Es ist auch moglich, daB man die Anreicherung der MetaU-Oxid Pulver-Teilchen in der Halfte der Lackschicht, 
die der Grenzschicht zur Luft zugewandt ist, nicht durch die Einwirkung der Schwerkraft erreicht, sondem mittels des 
35 Anlegens elektrischer oder magnetischer Felder. Man kann insbesondere kleinere Telle auch in einer Schleuder oder ei- 
ner Zentrifuge der Zenuifugalkraft aussetzen. Man behandelt den beschichteten Formkorper in diesem Fall so, daB die 
gewunschte einseitige Anreicherung durch diese Krafte erfolgt. Es ist auch denkbai; mehrere Methoden miteinander zu 
kombinieren, um eine schnellere Anreicherung der Metail-Oxid Pulver-Teilchen zu erreichen. 

[0060] Die Anreicherung der MetaU-Oxid Pulver-Teilchen in der Halfte der Lackschicht, die der Grenzschicht zur Luft 
40 zugewandt ist kann mit Hilfe des Tiransmissions-Elektronenmikroskops nachgewiesen werden. 

Beschichtete Formkorper 

[0061] Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren sind entsprechende Formkorper mit elektrisch-leitfahiger Beschich- 
45 tung hersteUbar. Bevorzugt betragt der spezifische elektrische Widerstand an der beschichteten Oberflache hochstens 
109, bevorzugt hochstens 10* Q • cm (Messung siehe z. B. DIN 53 482, DIN 53 486 oder VDE 0303 DIN IEC93). 
[0062] Aufgrund ihrer guten elekteischen Leitfahigkeit eignen sich die erfindungsgemaBen FormkSrptt- insbesondere 
fiir Verwendungen im Elektronikbereich oder aUgemein in Reinstraumen, in denen elektrische Aufladungen vermieden 
werden soUen, z. B. als antistatische Bodenbelage, Wandtdle, Scheiben oder Behaitnisse, 

50 

BEISPIELE 
Verwendete Lacktypen A bis E 

55 A) PhysikaUsch trocknender Lack 

B) thermisch hartbarer Siloxanlack 

C) strahlenhartbarer Kratzfestlack 

D) sdrahlenhartbarer kratzfester Antibeschlaglack 

E) Mischung aus 1 TeU A) und 3 Teilen C) 

60 

Beschreibung derLacke, der Beschichtung imd Hartung anhand von Beispielen 

A) Lack auf Basis Poly(meth)acrylatcopolymer 
65 Zusammensetzung des Bindemittels 

[0063] 92% Ethylmethacrylat, 8% Hydroxypropylacrylat 
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Herstellung der Beschichtung 



- Bindemittei in Losemittei losen . 

• - 40 bis 250 Telle Indiumzinnoxid oder anderes Metalloxid bezogen auf 100 Teile Bindemittei zugeben 

— 5-17 h in einem Glasge^ mil Glaskugeln mit 2-10 mm Duichmesser auf einer RoUenbank dispetgieren ' . 5 

(bei groBeren Ansatzen iiber 200 g mit einer PerhnOhle disp^:gie]:en) , 
[0064] Man beschichtet ein Kunststoffsubstrat, z. B. eine AcrylglaspLatte mit einer Spiralrakel, sodass ein Nassfilm 
von 10-20 pm entsteht, dreht die Platte nach dem Beschichten urn und legt sie auf einen Rahmen, sodass die beschichtete 
Flache nicbt aufliegt. Man l^st die Beschichtung 15 min bei Raumtemperatur trocknen und l^st iiber Nacht liegen oder 10 
hartet noch 30 min bd 80°C nach. Man eriialt dnen scheuerfesten leitfahigen Lack. 

B) Polysiloxanlack 

Herstellung des Lacks 15 

[0065] Methyltrimethoxysilan wird mit Wasser, Essigsaure und weiteren Additiven hydrolysiert, cokondensi^ und 
mit Losemittei veidiinnt, sodass man eineh Siloxanlack mit 36,6% Hydrolysat, 13,5% Gehalt Wasser, 2,9% Toluol und 
47% Ethanol erh^lt. Die dem Fachmann bekannte Herstellung von Siloxanlacken wird z. B. in EP 073 911 beschrieben. 
Die weitere Lackformulierung und die Beschichtung findet wie unter A) beschrieben statL Man hartet 3 h bei 80°C aus. 20 
Man erhalt einen kratzfesten leitfahigen Lack. 

C) Strahlenhartbarer Kratzfestlack 

Herstellung des Lacks 25 

[0066] 40 Teile Pentaerythrittri-Ztetraacrylat und 60 Teile Hexandioldiacrylat werden mit Losemittei, Photoinitiator 
und ublichen Additiven wie z. B. in DE 195 07 174 beschrieben, gemischt und wie unter A) beschrieben mit dem Me- 
talloxid versetzt. Die weitere Lackformulierung und die Beschichtung findet wie unter A) beschrieben statt 
[0067] Man hartet photochemisch mit einer UV-Lampe (System Fusion F 450) 120 W/cm unt^ Stickstoflfatmosphare 30 
bei einem Vorschub von 1-6 m/min. Man erhalt einen kratzfesten leitfahigen Lack. 

D) SUrahlenhartbarer kratzf ester Antibeschlaglack 

Herstellung des Lacks 35 

59,3 Teile Polyethylenglykol-400-diacrylat (n = 8-9) 

25.8 Teile Polyethylenglykol-lOOO-diacrylat (n = 22) 

12.9 Teile Hydroxyethylmethacrylat 

0,2 Teile Byk 335 40 
1,8 Teile Darocur 1116 

werden gemischt, mit Losemittei veiduimt und wie unter A) beschrieben mit dem Metalloxid versetzt. Die weitere Lack- 
formulierung und die Beschichtung findet wie unter A) beschrieben statt. Man hartet photochemisch wie unter C) be- 
schrieben. Man erhalt einen kratzfesten leitfahigen Antibeschlaglack 

[0068] Als Losemittei konnen Alkohole und/oder Etheralkobole sowie deren Mischungen eingesetzt weiden. Geeignet 45 
sind z. B. Ethanol, Isopropanol, Isopropylglykol, und Methoxypropanol. Als Fotoinitiatoren fur die strahlenhartbaren 
Lacke eignen sich auBer Darocur 1116 z. B. Irgacure 184, Ii:gacm:e 819, Lucirin TPO und Lucirin TPO-L oder Mischun- 
gen derselben, wobei die letzteren drei besonders fiir starker pigmentierte Systeme bevorzugt werden. 
[0069] Der Lack hat bevorzugt einen Anteil an polaren Gruppen, wobei Hydroxylgruppen, wie sie z. B. in Pentaery- 
thrittriacrylat, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropylacrylat und teilkondensierten Siloxanlacken vorkommen oder 50 
Polyglykolketten, wie z. B. in Polyethylenglykoldi(meth)acrylat sich als besonders wirksam herausgestellt haben. 

E) Mischung aus 1 TeQ A) und 3 Teilen C) 

[0070] 25 Teile Lack A) und 75 Teile Lack C) werden gemischt und mit 40 bis 250 Gew.-Teilen Indium-Zinn-Oxid ver- 55 
mischt und wie fiir Lack A) beschrieben dispergiert. Die Beschichtung erfolgt ebenfails wie fiir Lack A) bieschrieben. 
Das Trocknen und Hartung erfolgt wie bei Lack C). Es wird jedoch zusatzlich fiir 30 min bei 80°C nachgehartet. 



Beschreibung der Anreicherung der MetaU-Oxid-Teilchen 

[0071] Wahrend der Trocknung sedimentieren die Metall-Oxid-Teilchen zur Phasengrenze Luft/Lack und reichem 
sich in der nach unten gerichteten Halfte der Lackschicht an. Wegen der Anreicherung der Partikel an der Phasengrenze 
Lack/Luft ist die Leitfahigkeit der Beschichtung besser als bei einer konventionell gelagerteh Platte und die TVubung bei 
gegebener Leitfahigkeit geringer, da man mit weniger Metalloxidpartikeln als bei konventionellem Verfahren auskommt. 

Bestimmung des spezifischen Oberflachenwiderstandes 

[0072] Die Leitfahigkeit wird mit einem OberfLachenwiderstandsmessgerat nach DIN 53 482 bestimmt Man findet je 
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h Metalloxidtyp und Gehalt Oberflachenwiderstande zwischen l(f bis 10^ Ohm cm. 
073] Die Ergebnisse werden in folgender Tabelle illustriert: 




It. Herstellerangabe (Antimon-Zinnoxid T1 von Mitsubishi Metal Corporation) 



Vergleichsversuche 

^'^^T''^'' I "^"^^^ ''^"^ ^'"^ Umdrehen der Acrylglasplatte wiederholt. Die gemessenen spezifischen 
Oberflachen-Widerstande lagen jeweils um mindestens eine (Versuch 1) bis drei Zehnerpotenzen (Versuche 5 bis 7) ho- 



Patenlanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Formkorpern aus Kunststoflf mit elektrisch-leitfahiger Beschichtung, indem man 
emen i^onnkorper einseitig mit einem Lacksystem, bestehend aus 

a) einem Bindemittel 

b) gegebenenfalls einem Losungsmittel 

c) gegebenenfalls weiteren in Lacksystemen gebrauchlichen Additiven 

d) 10 bis 300 Gew.-Teilen (bezogen auf die Komponente a)) eines elektrisch-leitfahigen MetaU-Oxid Pulvere 
mit emer mitUeren PrimarteilchengroBe von 5 bis 50 nm 

in an sich bekannter Weise bescW und den Formkorper vor der Aushartung der Lackschicht so behandeU od«: 
lagert, daB sich die Melall-Oxid Pulver-Teilchen in der Halfte der Lackschicht, die der Grenzschicht zur Luft zuge- 
wandt ist, so anreichern, daB sich mindestens 65% der Teilchen in dieser Halfte der Lackschicht befinden und man 
die Lackschicht anschheBend aushartet oder ausharten laBt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel entweder ein physikaUsch trocknen- 
des Oder themusch oder chemisch hartbares oder mittels Strahlen hartbares, oiganisches oder gemischt oiganisch/ 
anorgamsches Bmdemittel ist. © & « 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Bestandteile a), b), und c) ein Lacksystem 
auf Basis von Po y(meth)acrylaten, Polysiloxanen, Polyurethanen, Epoxidharzen oder radikalisch polymerisierba- 
ren, gegebenenfalls mehrfunktionellen, vinylischen Monomeren darstellen 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Lacksystem venvendet, welches ein 
Bindemittel enthalt, das im ausgeharteten Zustand einen Gehalt an fiinktionellen polaren Gruppen von mindestens 
5 mol-% bezogen auf das Bindemittel aufweist 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als MetaU-Oxid 
ein Antimon-Zinn-Oxid oder ein Indium-Zinn-Oxid Pulver (ITO) venvendet 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Indium-Zinn-Oxid Pulver venvendet, wel- 
ches ein Anteil von agglomerierten Partikel mit einer IfeUchengroBe von 50 bis 120 nm von 10 bis 80 Vol -% auf- 
weist. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bU 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Formkorper aus 
einem thermoplastischen oder thermisch verformbaren Kunststoff besteht. 

stoffSS "^""^ "^^^^ dadurch gekennzeichnet, daB der Formkoiper aus einem Poiymethacrylat-Kunst- 

9. Formkorper; herstellbar nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8 

10. Formkorper nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. daB er einen elektrischen Widerstand an der beschich- 
teten Oberflache von hochstens 10^ CI • cm. 

w: Yf^^°?"°g ^i^^^^ nach Anspruch 9 oder 10 als elekuisch-leitfahige (antistatische) Bodenbelage, 

Wandteile,ScheibenoderBehaltnisse,z.B.furReinstraume. ^^^^k^^. 
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